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【緒言】  
 光酸発生剤 (Photoacid Generators: PAGs) とは、
ある特定の波長を吸収することで分解し、酸を放
出する化合物である。PAG は、光硬化性塗料、光
接着剤、半導体製造用フォトレジストなどに幅広
く使用されているが、従来の PAG は紫外光 (200 
nm 近辺) にのみ感光するものにほぼ限られてい
た 1, 2)。一方、最近では紫外光よりも安全かつ光源
も安価なものが多い可視光 (380 ~ 780 nm) に注
目が集まっている。PAG の感光波長はクロモフォ
アが吸収できる波長であるため、可視光に感光す
る PAG を得るには適切なクロモフォアの合成が
不可欠である。しかし、可視光を吸収する有機ク
ロモフォアは  共役系の広がった複雑な分子構
造を持つことが多く、多段階合成が必要となるこ
とから、さまざまな可視光対応型 PAG を迅速に
供給できる新手法の開発が強く望まれている。 
 そこで筆者は、金属錯体の中には可視光を強く
吸収するものが知られていることに着目し、 金属
と配位可能な PAG (配位子型 PAG) の開発を計
画した。配位子型 PAG があれば、適切な金属と
錯形成させるだけで可視光に感光する PAG が簡
便かつ迅速に開発可能であると期待できる。本研
究では、配位子型 PAG としてスルホン酸前駆体
を有する窒素系二座配位子 1 を合成し、これを可
視光吸収特性に優れたルテニウム(II) 錯体へと変
換することにより、可視光照射下で酸を発生する 
PAG として機能するかどうかを検討した。 
【結果と考察】 
配位子型 PAG 1 の合成 
 オキシム部位を有する窒素系二座配位子に対し
て種々のスルホニルクロリドを反応させることに
より、酸前駆体の異なる配位子型 PAG 1 を合成し
た (Table 1)。 
 
 
配位子型 PAG 1 と [Ru2Cl4(dppb)3] の反応 
塩化メチレン中、1a と  [Ru2Cl4(dppb)3] (0.5 
equiv) を室温で 5 h 反応させたところ、黒赤色結
晶 と し て  cis-[RuCl2(dppb)(1a)] (2a) を 得 た 
(Scheme 1)。2a の構造は NMR 測定と X 線構造
解析により決定した。また、1b を用いて同様の反
応を行うことにより、cis-[RuCl2(dppb)(1b)] (2b) を
合成した。 
Table 1. Synthesis of ligand-type PAGs 
Scheme 1. Synthesis of PAG metal complexes 
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1a, b および 2a, b の光酸発生能の評価 
 配位子型 PAG 1a, b と錯体 2a, b に対して 
UV-vis スペクトル測定を行い、超高圧水銀灯の強
輝線である 365 nm, 436 nm におけるモル吸光係
数 () の値を比較したところ、可視光領域にほと
んど吸収を持たない配位子型 PAG 1a, b が、可視
光 (436 nm) を比較的強く吸収する錯体 2a, b へ
と変換されていることがわかった (Table 2)。 
 
 
続いて、365 nm 光または 436 nm 光の照射によ
る 1a, b および 2a, b の酸発生能を評価した。光
照射前後の 1a, b および 2a, b のアセトニトリル
溶液に、酸と反応すると退色する  TBPBNa 
(Tetrabromophenol Blue sodium salt) を酸指示薬と
して加えて、UV-vis スペクトル測定を行った。そ
の結果、1a, b は 365 nm 光の照射により酸を発生
するものの 436 nm 光照射下では酸を発生しなか
ったのに対して、2a, b は 436 nm 光に感光して酸
を発生することが明らかとなった (Figure 1)。 
 
 
また、1a, b および市販の紫外線対応型 PAG で
ある NITf { (365) = 380} の 365 nm 光照射によ
る酸発生能と 2a, b の 436 nm 光照射による酸発
生能を、1a, b および 2a, b の溶液に対する光照射
量とそれに加える TBPBNa の退色率との関係か
ら比較した (Figure 2)。 
 
 
 
その結果、1a, b はともに 365 nm 光対応型 
PAG として NITf に匹敵する酸発生能を有する
ことがわかった。さらに、436 nm 光照射下におい
て、2a は 2b よりも効率よく酸を発生しており、
365 nm 光照射下における NITf の酸発生能と同
程度の酸発生能を示した。 
【結論】 
  配位子型 PAG 1a, b を開発し、これを [Ru2-
Cl4(dppb)3] と反応させることで PAG を配位子
に持つ新規ルテニウム(II) 錯体 2a, b 得ること
に成功した。1a, b は 365 nm 光照射下で市販の
紫外線対応型 PAG である NITf と同程度の酸
発生能を示すとともに、ルテニウムと錯形成し
た 2a, b は可視光 (436 nm) に感光する PAG 
として機能することが明らかとなった。 
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Figure 2. The color-fading rate of TBPBNa by 
photogenerated acid from 1a, b, 2a, b and NITf on 
irradiation at 365 or 436 nm. 
Table 2. Characteristics of PAGs 
1a (at 365 nm) 
1b (at 365 nm) 
NITf (at 365 nm) 
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Figure 1. UV-vis spectral change of TBPBNa 
by acid from 1a 
